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(g) Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht 

Es wtrd em Verfahren zur selektiven Herstellung von 
Kunststoffschichten auf metallischen Unterlagen angege- 
ben, das auf der Elektropolymerisation von Acrylderivaten 
mit pulsierendern Gleichstrom beruht. Durch eine spezielle 
Nachbehandlung werden bereits sehr dunne Schichten von 
weniger als 1 //.m Schichtdicke porenfrei. Sie eignen sich 
daher insbesondere als verlustarme Korrosionsschutz- 
schichten fur Mikrowellenbauelemente. 
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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft em Verfahren zur Hersteilung einer Kunststoffschicht auf einer metallischen Oberfla- 
che durch Elektropolymerisation gemaB dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1. . 

Kunststoffschichten werden zumeist auf eine metallische Oberflache zum Zwecke des Korrosionsschutzes 
Oder zur elektrischen Isolation abgeschieden. In der Regel wird dazu ein vollig auspolymerisiertes Kunststoffma- 
terial z. B. durchTauchen, Spritzen oder Pulverbeschichtung in relativ dicker Schicht von etwa 50 urn bis 500 urn 
auf das Metall aufgetragen. Diese groBen Schichtdicken sind erforderiich, urn porenfreie und damit korrosions- 
schutzende bzw. elektrisch isolierende und durchschlagfeste Polymerschichten zu gewahrleisten. GroBe Poly- 
merschichtdicken haben andererseits eine Reihe von Nachteilen, wie z.B. hdhere MatenaUcosten, hoheres 
Gewicht und geringere Flexibilitat der beschichteten Bauteile sowie speziell als Korrosionsschutochichten auf 
Komponenten der Hochstfrequenztechnik eine zu starke Mikrowellendampfung. Bei derartigen Bauelementen 
ist es daher erforderiich, eine moglichst dunne und dennoch porenfreie, korrosionsschutzende Kunststoffschicht 
auf einer zu schutzenden, insbesondere metallischen Oberflache abzuscheiden, die sehr verschiedenartig ge- 
fonnt sein kann, z.B. Bohrungen und/oder Hohlraume aufweisen kann. Nur hmreichend dunn abgeschiedene 
Kunststoffmaterialien konnen als Korrosionsschutz gleichzeitig ausreichend niednge Energieverluste im Mikro- 
wellenbereich gewahrleisten. r>~w,~,« 
-Sehr dunne und nahezu porenfreie Schichten konnen zwar durch Pyrolyse von Paracyclophanen und Polyme- 
risation der Pyrolyseprodukte hergestellt werden, erfordern jedoch sehr teure Ausgangsstoff e und erne aufwen- 
dige Vakuumtechnik. Ebenfalls aus der Gasphase konnen dunne Beschichtungen durch photolytische Polymeri- 
sation hergestellt werden, wobei allerdings wegen der erforderlichen Bestrahlung ntm geometrisch emfache und 
leicht zugangliche Flachen beschichtet werden konnen. Weiterhin konnen auch Beschichtungen durch Gasentla- 
dungspolymerisation durchgefuhrt werden, wozu aber Hochfrequenzgeneratoreii i benotigt werden. Auch nach 
dieser Methode konnen nur geometrisch einfache und leicht zugangliche Oberflachen beschichtet werden. Auch 
ist bei diesen, wie auch bei anderen Verfahren (zur Hersteilung dicker Polymerschichten), keine selekUye, 
ausscUieBIich auf den elektrisch leitfahigen Metallstrukturen erwiinschte Polymerbeschichtung ohne Zuhufe- 
nahmeweitererVerfahrensschrittemoglich. . , - ... 

Es wurde auch vorgeschlagen, Polymerfilme auf Metallen durch Elektropolymerisation abzuscheiden, Alle 
derartigen Verfahren fuhrten in der Regel jedoch zu porosen, schlecht haftenden oder ^viel . zu ^dunnen Polymer- 
schichten. Oft sind diese Abscheidungen auch nur auf ganz speziellen Metalloberflachen (^B. Platm) moglieh. 
Am gelaufigsten sind die Verfahren der anodischen ElektropolymerisaUon von Phenol und Phenoldenvation in 
alkafschenfwaBrig-alkoholischen LSsungen, wobei immer das nachteilige Problem der Anodenanlosung bzw. 
-oxidation besteht, was nicht nur eine mangelhafte Schichthaftung, sondern auch erne Verschlechterung der 
Badstabilitat bedingt Auch durch die anodische Oxidation von Pyrrol uno semen Denvaten konnen auch 
ahnliche Weise Polymerschichten, aber mit hoher elektrischer Leitfahigkeit, hergestellt werden. Demgegenuber 
steht bei Verfahren der kathodischen Elektropolymerisation von Acryldenvaten m waBngen Systemer l das 
Problem der Wasserstoffentwicklung und die dadurch gestorte Scmchtbildung und Schichthaftung un Vorder- 
grund, so daB Beschichtungen auf einige wenige Metalle mit relativ hoher Wasserstoffuberspannung beschrankt 
bleiben mussen. Auch die Verwendung von wasserfreien Elektrolyten, wie 7.B. Acetomtril m der EP-OS 
Sf 8 244 oTer von einem polaren organischen Losungsmittel in der DE-OS 2V ^^T^^SSfS 
erzeugt werden, die fur den Korrosionsschutz zu dunn sind oder die nur auf Metallen haften, welche der 
Korrosion nicht unterliegen. , - - 

Der Erfmdung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein gattungsgemaBes Verfahren anzugeben das in wnt- 
schaftlicher Weise die Hersteilung dunner, porenfreier und elektrisch verlustarmer Kunststoffschichten selekuv 
45 auf nahezu beliebig geformten, elektrisch leitfahigen Oberflachen ennoglicht. 

Diese Aufgabe wird gelost durch die im kennzeichnenden Teil des Patentanspruchs 1 angegebenen Merkmale. 
VorteDhaf te Ausgestaltungen und/oder Weiterbfldungen sind den Unteranspruchen entnehmbar. 

Ein erster Vorteil der Erfmdung besteht darin, daB sehr dunne, rein organische Schichten yon ungefahr 1 p.m 
Dicke bereits porenfrei und dadurch korrosionsschutzend, elektrisch verlustarm und elektrisch isoherend ner- 

50 ^En^weher Vorteil besteht darin, daB in dem verwendeten Elektrolyten keine LeitsaJze zur Emstellung der 
elektrischen Leitfahigkeit vorhanden sind, so daB keine daraus herruhrenden storenden Fremdstoffe m die 
Polymerschichten eingebaut werden konnen. . . , 

Ein dritter VorteH besteht darin, daB elektrisch leitfahige Strukturen, wie z. B. elektrische Leiterbahnen auf 
verschiedenen Schaltungstragermaterialien fur integrierte Schaltungen ausschHeBhch selektiv - aber die Leiter 
insbesondere an den Kanten sicher bedeckend - beschichtet werden konnen, so daB die uberschussige Schal- 
tungstrageroberflache(z.BJurweitereIntegrationsschritte)freibleibt t 

Sowohi die auBergewohnlich dunne als auch die selektive Beschichtung ermoghcht eine wirtschaftliche 

Verwendung der erfindungsgemaBen Polymere. m T . . . 

Daruber hinaus haben die erfindungsgemaBen Elektrolyte eine hohe Streufahigkeit, so daB auch komplizierte 
Bauteile mit Bohrungen und Hohlraumen zuverlassig zu beschichten sind. Erforderlichenf alls konnen auBerdem 
sehr dicke Polymerschichten in wirtschafltich vertretbaren Zeiten abgeschieden werden. 

Es wurde gefunden, daB sich auch auf Metallen mit relativ niedriger Wasserstoffuberspannung mit Erfolg sicn 
gleichmaBig dicke Polymerschichten auf Acrylbasis abscheiden lassen, wenn ein gepulster Gleichstrom ange- 
wendet wird. Dabei sind Wiederholungsrate und Dauer der Impulse in einem groBen Bereich unkntisch fur die 
Bildungsgeschwindigkeit und die Qualitat der Schichten. AuBerdem lassen sich auf den meisten Metallen 
praktisch beliebig dicke Schichten mit einer konstant hohen Geschwindigkeit abscheiden. Uberraschenderweise 
sind die Schichten nach dem Spiilen mit Wasser und einem kurzen TemperprozeB, sofern sie erne ausreichende 
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Schichtdicke von >1 um haben, vollig frei von Poren. Bei relativ diinnen Schichten (<1 um) konnen noch 
vorhandene Poren erfindungsgemafl durch ein Anquellen bzw. Anlosen in einem Losungsmittel geschlossen 
werden. Die Erfindung soli anhand der folgenden Ausfiihrungsbeispielenaher erlautert werden. 

Beispiel 1 

Die Elektropolymerisation von einem Acrylamid-Derivat, wie NKl4-Dimethyl-3-OxobutyI)A^crylamid ("Dia- 
ceton-AcryIamid"=DAA), gelingt relativ leicht aus einer, durch eine leichte Ansauerung hmreiehend le«"ahigen 
waBrigen Losung. Dazu werden in 0,1 n-Schwefelsaure zwischen 0,1 M und 0,5 M DAA, vorzugsweise 0 4 M 
DAA, entsprechend 67,7 g/1 gelost Dieser Elektrolyt benotigt keine weiteren Zusatze und befindet sich im 
Kathodenraum einer zweischenkeligen Elektrolysezelle, in der ein Glasfrittendiaphragma die DAA-Losung vora 
Anodenraum trennt, welcher 0,1 n-Schwefelsaure enthalL Der Kathodenraum wird durch ein Gaseinleitungs- 
rohr mit Stickstoff durchspult, urn diesen sauerstofffrei zu halten. Als Anode dient em Platin-Drahtnetz. Das als 
Kathode geschaltete Substrat besteht aus Walzkupferblech, das zuvor in einem alkalischen Bad elektrolytisch 
entfettet und in einem derzeit handelsublichen Kupferbeizmittel vorbehandelt wurde. Mit Hilfe einer derzeit 
handelsublichen Impulsstromanlage erhalt die Kupferkathode alternierend Gleichspannungsimpulse von 
-13 0 V bei 20 msec Dauer und von —0,5 V bei 1 msec Dauer. Dadurch wird erreicht, daB lmmer eine negative 
Spannung an der Kathode anliegt Alternativ dazu ist es moglich, an die Kathode negative Impulse von - 1 2,5 V, 
20 msec Pulsdauer sowie 1 msec Pulspause anzulegen und diesen Pulsen eine Gleichspannung von -05 V zu 
uberlagern. DieStromdichte, wahrend der Pulsdauer, liegt dabei in einem Bereich von ungefahr 50 mA/dm bis 
200 mA/dm 2 und betragt vorzugsweise 100 mA/dm 2 . Nach einer Abscheidungszeit von zwei Stunden hat sich 
trotz gleichzeitiger schwacher Wasserstoffentwicklung auf der Kathode eine gleichmaBige Schicht gebildet. 
Diese wird sorgfaltig in entmineralisiertem Wasser gespult, bei 80°C getrocknet und 30 Minuten bei 120 C 
getempert Die durch Profilographie gemessene Schichtdicke betragt ungefahr 2 jim. Em Korrosionsschnelltest 
in feuchter, l°/oiger Schwefelwasserstoffatmosphare von 30 Minuten Dauer zeigt kerne Verfarbungen des 
beschichteten Kupf erblechs, was auf eine porenfreie Polymerschicht hinweist 

Beispiel 2 

Als Kontrollversuche wird eine Beispiel 1 entsprechende Elektropolymerisation mit einer ungepulsten Gleich- 
spannung von -13,0 V ebenfalls zwei Stunden lang auf dem gleiehen Kupfermatenal durchgefuhrt Dabei 
kommt es zu einer fehlstellenreichen Abscheidung mit ungleichmaffiger Schichtdicke von maximal 1,5 pm 

Beispiel 3 

Es wird eine Elektropolymerisation mit einem Impulsstrom gemaB Beispiel 1 durchgefiihrt, aber nach einer 
Stunde beendet Es hat sich eine gleichm&fiige Schicht. gebildet, die nach sorgfaltiger Spulung in entmineraJisier- 
tem Wasser und Trocknung bei 80 6 C im Rasterelektronenmikroskop Poren von ungefahr 1 pm Durchmesser 
zei*t Durch Eintauchen des beschichteten Kupferblechs in eine Mischung aus 90°/o Tetrachlormethan und 10% 
Trichlormethan fiir ungefahr 1 sec, Trocknenlassen bei Raumtemperatur und Tempera von 30 Minuten bei 
120°C sind die Poren im Rasterelektronenmikroskop nicht mehr zu sehen. Die durch Profilographie gemessene 
Schichtdicke betragt ungefahr 03 urn. Beim Korrosionsschnelltest in l°/oiger Schwefelwasserstoffatmosphare 
trat "keine Verfarbung des Kupferblechs ein. • 

Beispiel 4 

Elektropolymerisationen mit einem Impulsstrom gemaB Beispiel 1 wurden fur jeweils zwei Stunden auf 
gereinigten und entfetteten Blechen aus galvanisch verzinktem Stahl, Messing, Remaluminium (99,95% Al), 
Aluminiumblech (AlMgSil) und Stahl durchgefuhrt In der Tabelle sind die erzielten Belegungsmass geometn- 
schenSchichtdicken und Haftfestigkeiten aufgrund von Gitterschnittprufungen gemaB DIN 53151 einschheSlich 
den auf Kupferblech erzielten Werten dargestellt 
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Wasserstoff- 

uberspannung 

(-V)*) 



Belegungsmasse 
(mg/cm 2 ) 



geometrische 
Schichtdicke 



Gitterschnitt- 
pr lifting nach 
DIN53151 
Gt-Kennwert 
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Zn (galv.) 
Messing 
Al (99,950/o) 
AlMgSil 
Cu 

Fe(St37) 



1,06 
0,91 
1,0 

0,8 
0,82 



0,83 
0,36 
0,32 
0,48 
0,28 
6,08 



3,0 
2,5 
2,5 
2,5 
2,0 
-1,0 



GtO 
GtO 
GtO 
GtO 
GtO 
GtO 



») Bei 0,1 A/dm 2 nach A. G. Gray, H. W. Dettner "Neuzeitliche galvanische Metallabscheidung", 
Hanser Verlag, Miinchen 1957, Seite 498. . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht auf einer metallischen Oberflache durch Elektropoly- 
merisation, dadurch gekennzeichnet, 

- daB die zu beschichtende metallische Oberflache als Kathode ausgebildetwird, 

- daB Monomere aus Acrylderivaten durch einen pulsierenden Gleichstrom auf der metallischen 
Oberflache zur Polymerisation gebracht und dort abgeschieden werden und 

- daB die derartabgeschiedeneSchicht einer Temperbehandlungausgesetztwird. 

2 Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB als 
Monomere insbesondere Acrylderivate, wie Methacrylate, Styrol, Acrylnitril sowie Acrylamide, verwendet 

3 Verfahren zur Hersteilung einer Kunststoffschicht nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Acrylderivate in einem sauren, vorzugsweise schwefelsauren Elektrolyten gelost werden. 

4 Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB in den Elektrolyten-Acrylderivate verwendet werden, deren KonzentraUon m einem 

Bereich von 0,01 M/l bis 1,0 M/lh'egt a.™-^. 

5 Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet daB fur die metallische Oberflache ein Metall verwendet wird, dessen Wasserstoffuber- 

6 P VeSfn°z 6 uTH^^ Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, daB in Abhangigkeit von der zu beschichtenden Oberflache bei dem pulsierenden Gleich- 
sWom die Pulsdauer sowie die zwischen zwei Pulsen liegende Pulspause zwischen 0,1 msec bis 10 sec hegen, 
vorzugsweise in einem Bereich zwischenl msec bis 100 msec , . . _ . , . . 

7 Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche dadurch 
gekennzeichnet, daB ein pulsierender Gleichstrom mit einer periodischen Pulsfolge J e ™ ende l™ ri , . , , 

8 Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Erzeugung des pulsierenden Gleichstroms zwischen die Elektroden erne pdsieren- 

. de Gleichspannung angelegt wird, deren Amplitude zwischen 0,1 V und 30,0 V, vorzugswe.se zwischen 6,0 V 

^vSahrenSJr Herstellung einer Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Elektrolyt im Kathodenraum durch eine Spulung mit einem Inertgas, vorzugsweise 
^arformigemStickstoff.sauerstofffTeigehalten.wird. 

10. Verfahren zur HersteUung einer Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
-ekennzeichnet daB nach dem Abscheiden einer Polymerschicht diesederart angelost und/oder aufgequol- 
fen wird, daB m 6gUcherweisevorhandenePoren(L6cher)beseitigt werden _ 
1 1 Verfahren zur HersteUung einer Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet daB das AnlQsen und/oder AufqueUen in einer U>sung erfolgt die mmdestens einen 
halogenierten Kohlenwasserstoff enthalt. _. , . . 

12. Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Temperbehandlung der abgeschiedenen Polymerschicht in emem Temperatorbe- 
reich zwischen 50° C und 250° C erfolgt und so lange ausgefuhrt wird, bis mitabgeschiedene Reste von 
Wasser und/oder Losungsmittel im wesentlichen entfernt sind. . 

13. Verfahren zur Herstellung einer Kunststoffschicht nach einem der yorher Sf^enden Anspruch _e , dadurch 
gekennzeichnet daB mindestens eine Polymerschicht in nahezu beliebiger Schichtdicke als elekmsch isohe- 
rende, elektrisch verlustarme sowie korrosionsschutzende Schicht rauml.ch selektiv auf emer elektrisch 
leitenden Oberflache abgeschieden wird. 
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